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J'ai cra nScessaire de faire T^tnde d6taill6e de l'acide trimSthylacStiqae et de ses 
d^rivl^ principanx — d^abord, parce que cet acide est le premier repr6sentant et le terme 
le plus simple de la s4rie des acides gras volatiles renfermant le radical alcooliqae ter- 
tiaire, et ensuite anssi — parce que j'ai voalu trancher d^finitivement la 4uestion sur l'iden- 
tit6 ou risom^ne de cet acide avec celoi qni se prodait par l'oxydation de la pinacoline 
(acide pimlique de M. Friedel). 

J'ai employS plus de 2 Ulogrammes de iodare batyliqne tertiaire poar la prSparation 
de l'acide trimSthylac^tiqne et j'en ai obtenu environ 250 granunes. 

Ensemble avec la qnantitS de ce m6me acide pr6par6 anparavant, j'ai ea ä ma dis- 
posifion pr^s de 350 gr. de substance. üne portion notable de l'acide a et6 convertie en 
sei de magnSsinm , et la dScomposition du sei purifi^ par la cristallisation m'a fourni un 
SchantUlon pur, qni, ai»*es avoir 6t6 dess^cM par de l'anhydride phosphorique et distill^, 
m'a servi k l'Stude des propri^tes de l'acide trim^thylacStique libre. Pour comparer mon 
acide k celoi de M. Friedel j'ai pn me servir non-seolement de donn^es expSrimentales 
d6jä publikes par cet habile chimiste, mais anssi de Celles que M. Friedel a bien voalu 
me communiquer par 6crit. Je vais citer ses observations plus bas. Gräce ä un des Kleves 
de mon laboratoire, M. Easchirsky, j'ai eu aussi l'occasion de comparer directement 
l'acide pivalique ä l'acide trimethylac^tique. M. Easchirsky, auquel je dois mes remerci- 
ments, a prepar6 et mis k ma dispositiop une certaine quantit^ de pinacoline, que j'ai sou- 
mise k l'oxydation. Gette Oxydation a 6t6 effectuSe au moyen d'un m61ange assez concentr6 
du bichromate de potasse, de l'acide sulfurique et de l'eau. Apr^s avoir 6t& chauffig long- 
temps au bain-marie, le m61ange a 6te distUl^, et le liquide recueilli dans le r^cipient, 
6tant satur6 par de la potasse et 6vapor6 ä sec, a fourni un sei qu'on a d6compos6 par de 
l'acide sulfurique. L'acide brut ainsi obtenu etait tres fiisible. ^our le purifier on l'a con- 
verti par prScipitation en sei de zinc, et c'est la d6composition de ce sei qui a donnS de 
l'acide solide assez pur. 

L'acide trimSthylac^tique pur et sec, obtenu au moyen du sei de magnesium, a offert 
k la distillation un point d'^buUition constant: U passait en plus grande partie k 163?7 — 
163^8 sous la pression normale de 760 mm., toute la colonne mercurielle du thermomötre 
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Stant plong^ dans la yapeur. Denx thermom&tres Geissler (de Bonn) m'ont donn6 des indi- 
cations concordantes. Le point de fosion et de solidification de l'acide a 6t6 troay6 k 
-4-35^3 — 35?5. L'acide pur se transforme, en se solidifiant, en one masse cristalline qui 
ne renferme rien de liquide, tandis que la substance moins pnre präsente ordinairement une 
masse solide imbib6e d'one certaine qnantitS d'nn liquide incolore. £tant fondu, l'acide 
presente une huile incolore limpide, et lorsque cette huile commence ä se prendre en masse 
on peut suivre assez bien la marche de la cristallisation. On voit alors des lamelles cristal* 
lines anguleuses apparaitre sur les parois du vase; ces lamelles se composent de petites 
aiguilles reparties sous un angle droit sur les deux c6t6s oppos6s d'un axe commun. Lors- 
que la plus grande partie de la substance s'est d6jä solidifi6e, tandis qu'une certaine quan- 
tit6 reste encore liquide, on voit des buUes gazeuses apparattre en grande quantit6 au sein 
de la substance; en mSme temps la solidification suit sa marche et une partie des bnlles 
reste ordinairement enferm^e dans la masse de la substance, en soulevant sa surface d^jä 
solidifi^e. Je n'ai pas determin6 la nature du gaz en question, mais comme l'acide ne subit 
aucun changement chimique, lorsqu'on le &it fondre ä plusieurs reprises, on est amenS k 
penser que ce gaz est de l'air atmospherique ou bien une de ses parties Constituantes. U 
paratt que l'acide, lorsqu'il se trouve k l'etat liquide, possMe la propri6t£ d'absorber une 
quantit^ notable de ce gaz et de le dögager en se solidifiant. Lorsque ^esque la totalit6 
de l'acide s'est convertie, en se solidifiant, en une masse semi-transparente, des points blaues 
paraissent dans certains endroits de cette masse et se multiplient rapidement en forihant 
des lignes ramifiSes et des plans qui traversent la substance dans de diffi§rentes directions 
en diminuant sa semi-transparence. Ce phSnom^ne est aussi du en partie au d6gagement 
des restes de gaz, dont les buUes extrftmement petites fendent, pour ainsi dire, la masse 
solidifide, tandis que la contraction que la substance subit par le refroidissement concours 
en mdme temps k la production du phSnomene. En mettant entre deux verres une eouche 
mince de l'acide trimStbylac^tique fondu et en la faisant refroidir sous le microscope, on 
peut aussi observer l'apparition de la structure cristalline et le d6gagement des bullös ga- 
zeuses qui a lieu bientftt apres. L'acide trim^thylacStique une fois solidifi^ reste semi- 
transparente k la temp^rature ordinaire, tout en Präsentant dans sa masse quelques endroits 
blaues, mais si on le fait refroidir jusqu'environ k 0^ on voit un nouveau changement se 
produire dans tonte la masse: des taches blanches et opaques aparaissent par-ci et par-Ii; 
elles grandissent de plus en plus et tonte la masse de substance change d'aspect en deye- 
nant opaque et blanche comme la neige. Getto masse paratt alors 6tre compos^e d'aiguilies 
soyeuses partant de differents centres communs. Ce ph6nomene peut aussi 6tre obsenrö 
dans des couches minces sous le microscope, et l'on voit clairement que la stnieture de la 
masse solide subit un changement total. M. Erof6ew, prof. de l'üniversit6 de St-P6ter8- 
bourg, qui a eu l'obligeance d'essayer l'^tude des propri6t6s cristallog^niques de l'acide tri- 
m6thylac6tique, n'a pas r6ussi k obtenir des formes cristallines di6termin6es, mais l'ab- 
sence de l'action sur la lumiere polaris6e lui a bien prouv6 que les cristaux de l'acide 
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trim^thylac^tiqney dans run comme dans Pautre de ses de^ 6tats solides qni viennent d'6tre 
d^crits, appartiennent an Systeme regulier. On sait, que M. Friedel a trouvS anssi 
qne son acide solide n'agit pas snr la lami^re polarisSe. Get acide cristallise, 
d'apr&s Ini, en octaedres rSgnliers groap^s en dendrites. Une fois converti par 
l'action du froid en masse blanche et opaque, l^acide trim6thylacetiqne conseire cet 6tat 
pendant longtemps et ne se transforme qne tr^s lentement en £tat semi-transparent. Lors- 
qn'on conseiVe longtemps Tacide ä la temp6ratnre ordinaire, il acqniert pen ä pen une 
transparence plns grande, probablement par l'effet des changements qui surviennent dans 
la temp£rature, et parait alors amorphe. Cependant cette masse vitrense se divise, lors- 
qu'on la casse, en grands morceanx anguleux, dont les surfaces semblent präsenter des 
faces des cristaux qui, 6tant juxtapos6s, composent la masse transparente. 

La density de Tacide trim6thylac6tiqne liquide a 6t6 trouvSe =0,905 k -i- 50°; son 
coefficient de dilatation pour l"" est = 0,00112 entre h- 50 et -4- 7b^ et = 0,00120 
entre -«- 75° et -i- 100°. En admettant le premier de ces deux coefficients pour les tem- 
pSratures inf^rieures k -«- 50° on obtient en calculant 0,944 pour la density de l'acide sup- 
pos^ liquide ä 0°. 

Ces nombres se dMuisent des pes6es suivantes. 

Poids de l'eau k -♦- 50° =11 ,8050 gr. — Poids de ce mfime volume de l'acide k h- 50° 
= 10,6845 gr. 

Poids de Tacide renfermS dans le m6me appareil k -i- 75°= 10,3990 gr. ou bien, 
eorrection faite pour la dilatation de verre = 10,3925 gr. 

Poids de l'acide k h- 100°= 10,1025 gr.; corrig6 = 10,0889 gr. 

L'acide, obtenu par l'oxydation delapinacoline et purifi^ au moyen de la transformation 
en sei de zinc , possMait les m6mes propri6t6s que l'acide trim6thylac6tique prßpare par la 
voie de synth^se : son aspect ainsi que touts les ph6nom6nes qui accompagnent la solidifica- 
tion 6taient les mSmes; son point d'^bullition 6tait situ6 k 163°5 (163° d'apr^s M. Frie- 
del), tandis que le point de fdsion se trouvait environ ir-t- 33°. M. Friedel a trouv6 
-4- 29° — 30° comme point de fusion de son acide et n'a pas pu l'ßlev^r au- 
dessus de cette temp^rature au moyen des fusions fractionn6es. On voit que 
la Methode de purification par le sei de zinc a amenS une ^l^vation du point de fusion assez 
notable (de 3°) et m'a permis de rapprocher consid6rablement ce point k celui de l'acide 
trim6thylac6tique absolument pur. N'ayant qu'assez pen de substance k ma disposition et 
TU' Fanalogie compl^te des autres caract^res, j'ai cm pouvoir renoncer k une purification 
plus paffidte. Je me suis convaincu d'ailleurs que la pr6sence d'une quantit^ minime de 
l'acide ac6tique dans l'acide trim6thylac6tique abaisse le point de fusion de ce demier jus- 
qu'äH-32°5. 

Les sels de l'acid6 trim6thylac6tique sont presque tous plus ou moins solublesdans 
l'eau ou dans l'alcool. Sauf quelques rares exceptions (compos6 acide de potassium) l'eau 
ne les mouille que dif&cilement. Plusieurs d'entre eux perdent en partie l'acide, lorsqu'on 
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fait booillir lenrs dissolutions. Ce qui est sortont caract6ristiqae, c'est Texistence des com« 
binaisons salines particulieres acides avec le potassium, le sodiom et le plomb. Ces combi- 
naisons, quoiqae facilement d^composables , possedent une composition dSfinie. 

En donnant la description, qui va snivre, des trim6thylac6tates, je vais mentionner anssi 
les selSy que j'ai dSjä d6crits pr6c6deminent. 

Sels de potassium. En satarant peu ä peu Tacide trim6thylac6tiqae par nne Solution 
assez concentr6e de carbonate de potassiom on de potasse caustique, on atteint an certain 
degr^s de Saturation oü le liquide se prend en une bouillie cristalline blanche et ^paisse. 

Cette bouillie se dissout si Ton chauffe, et la Solution se prend par le refroidissement 
en une masse de fines et longues aiguiUes group6es en etoiles. Les cristaux du compos6 
acide ainsi obtenu sont assez flexibles et possedent une certaine 61asticit6. £tant exprimSe 
entre des doubles de papier, la substance präsente une masse l^ere de cristaux enchevö- 
tr6s. Getto combinaison perd consid6rablement de son poids, lorsqu'on la laisse s^joumer 
dans Tair sec au-dessus de Tacide sulfiirique; ä juger d'apr^s l'odeur c^est une partie de 
Tacide qui s'y d^gage. Äpres quelque temps, le poids de la substance soumise k cette des- 
sication devient constant et le compose correspond alors ä la formule CgH^EO,-!^ 2C5H^o02 
ou bien, peut-Stre, ä la formule 

Getto composition se d^duit de la quantit6 de potassium et de la quantitS du trimS- 
thylac6tate neutre qu'on obtient par la Saturation du compos6 acide. 

1) 0,2715 gr. du compos6 acide ont donn6 0,0690 gr. de EGl.^) 

2) 0,4205 gr. de la m6me substance ont foumi 0,0900 gr. de EGl. 

En centiömes: 

£zp4rience8 : Theorie : 

*^ ponr C^ Hg KO, pour Cj Hg KO, 



K= 11,38 



2 

11,22 



2C5HioO, 

11,36 



r-CioHijO, 

11,99. 



0,1910 gr. du composö acide ont donn6 0,2255 gr. du trim6thylac6tate de potasse 
neutre, tandis que la th6orie exige 0,2065 gr. pour la premi&re — et 0,2179 gr. pour la 
seconde des deux formules eitles plus haut.. Quoiqu'il en soit, il est sür que le composS acide 
en question se forme aux d^pens de 3 mol^cules d'acide sur 1 at. de m6tal et non de 2 mol. 
d'acide sur 1 at. de m^tal, comme cela a lieu pour l'acide ac6tique ^). Le composS acide sec 
est ais6ment mouillS par l'eau, qui le dissout ä chaud lorsque la quantit^ d'eau est petite. 
L'addition d'une plus grande quantit^ d'eau ä cette dissolution decompose la substance; le 



1) Tons les dosageB des m6taax ont 6t6 futs d'apr^s 
la m^tliode de M. Lieben, en övaporant les Solutions 
dans nne petite monfle trou6. 



2) Ce memoire venait d'Stre achev^ lonqne j'appris 
que M. Lescoeur vient de pr6parer des triacötates al- 
calins analogues. (Gomptes rend. 1874. T. 78, p. 1046.) 
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liquide devient alors trouble et l'acide libre vient Bomager k sasnrfoce. A la temp^ratnre de 
H-IOO^ la substance sfechese d^compose aussi en perdant Tacide pen ä peu; si on la chaoffe 
rapidement eile fond et degage ensnite de l'acide en se transformant en tnmdhylacitate neutre 
depatassium. Ce dernier est beaucoup plus soluble dans l'eau que le compos^ acide. Si l'on nen- 
tralise par de l'alcali la bouillie des cristanx obtenne par le refroidissiment d'ane solntion da 
compoa6 acide, la masse seliqu^fie sans qn'on ait besoin de chan£fer. L'alcool dissont aussi €&>- 
cilement le trim^thylac^tate neutre, ce qui donne un moyen commode pour s^parer ce sei de 
l'exc^s du carbonate difficile ä 6viter lorsqu'on pr^pare le sei par Saturation. Le trim6thyl- 
ac^tate neutre de potassium ne cristallise que difficilement; au sein de ses Solutions con- 
centr6es il se d^pose ä la longue sous la forme de petits cristaux aciculaires transparents. 
En Svaporant rapidement les Solutions , on les voit devenir k peu-pr^s g^latineuses , sem- 
blables ä de l'empois refroidi de l'amidon, et se dess^cher ensuite lentement en une 
masse blanche semi-cristalline. £tant cbauffe fortement le sei neutre fond en un liquide in- 
colore, qui se prend par le refroidissement en une masse cristaUine blanche ressemblante 
h de TacState de potassium fondu. Le trim6thylac6tate de potassium attire rhilmidit6 lors- 
qu'on le laisse ä Tair libre. 

Les sds de sodium ressemblent beaucoup ä ceux de potassium , mais sont plus aptes k 
cristalliser. Le compos6 acide , qui est moins soluble , forme de longues aiguilles prisma- 
tiques brillantes r^unies en faisceaux. Le trimähylacetate neutre de sodium se d6pose en 
longs prismes plats transparents qui s'effleurissent k l'air et dont la composition est re- 
p]r6sent6e par la formule G5H9NaOg-i-2HsO. (Cette m6me composition a 6t6 trouvöe 
par M. Friedel.) Au-dessus de l'acide sulfurique le sei perd compl^tement, k la temp6ra* 
ture ordinaire, son eau de cristallisation. 

0,2750 gr. du sei cristallis^ et dess^chS un peu (pendant 2 — 3 heures) au-dessus de 
l'acide sulfurique, ont laiss6 0,2125 gr. de sei sec au poids constant et ont foumi ensuite 
0,1220 gr. de sulfate de sodium. 

En centiämes: 

- . . Theorie ponr le d^gagement 

Expteences. *^e 2H,0 

H,0= 22,07 22,50 

Theorie pour la formale 

Na= 14,37 14,37 

Theorie pour la fbrfflole 
G^HpNaOji 

Na= 18,69 18,64 

Le sei d^ammonium est tr&s soluble ; il cristallise par l'^vaporation spontan6e sous la 
forme de feuilles rSunies en dendrites et douees d'un ^lat nacr^. II se sublime facilement 
lorsqu'on le <^hauffe, en se transformant peut-Stre partiellement en amide. ün sublim^ 
extr^möment tendre de fines et longues aiguilles se forme sur les cristaux d6 ce sei, 
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lorsqu'on les conserve dms des flacons beachte, ün composS ammomaqnale acide ne paratt 
pas pouvoir se former. 

Le trimähylacState de haryum {G^Tl^O^^B^^-v-hläifi^ d6jä d^crit par moi dans une de 
mes Communications pr6c6dentes , präsente des prismes plats incolores et transparents qni 
s'efflenrissent facilement i Fair sec tout en conservant leur forme. (M. Friedel a trouy6 
la mSme composition pour le sei barytique cristallis6.) 

Le iHmUhylacäate de Strontium (G5H9 0,)3SrH- SH^O fomie de longs prismes k 
6clat soyeux , gronp^s en steiles ; les cristaux s'efSeurissent aisäment et tombent en petits 
morceaux. Ge sei est beaucoup moins soluble que le sei de baryom. 

0,1895 gr. de s&l cristallis^ ont donn6 0,0910 gr. de snUiate de strontiom. 

En centiömes : 

„ . . Theorie ponr la formale 

BxpWence: ^Q^ ^^ OJ, Sr -+- 6 H,0 

Sr= 22,90 23,05 

Le tnmähylacitaJte de calcium (0^ H, 0^\ Ca h- 5 H^ [(OgH ^ Oa)^ Ca -+- 4 H^O, 
d'apris M. Friedel] est assez soluble dans l'eau froide et plus soluble k chaud, H se 
d6pose en prisme r6unis en faisceaux et dou6s d^un 6clat soyeux. Une fois formßs, les cri- 
Btaux ne se dissolvent que difficilement lorsqu'on les chauffe au sein des eaux-meres. Gela 
paratt d6pendre de ce que le sei est difficilement mouill6 par l'eau et snrtout de ce qu^en 
perdant une partie de Tacide les cristaux se couvrent k la surface d'une couche insoluUe. 
Dans l'air sec au-dessus de Tacide sulfiirique, k la temp6ratfire ordinaire, le selneperd 
que 4H2O, c'est ce qui a probablement amen£ M. Friedel k lui attribuer la formule citSe 
plus haut. La difförence des nombres thSoriques est en effet peu considSrable pour les deux 
formules: le d^gagement de 4H2O de la mol6cule (G5Hg03)2Ga -t- 4H2O correspond 
k 22,93 %, tandis que le d^gagement de cette m^me quantitS d'eau de la mol^cule 
(C5 Hg 02)2 Ca -I- 5 H j correspond k 21,68%. La demifere (la 5"") mol6cule d'eäu se d6- 
gage cependant lorsqu'on chauffe le sei k -1- 100^. Ces couclusions s'appuient noü-seule- 
ment sur la perte du poids par la dessication, mais aussi sur le.dosage du m6tal. 

1) 0,2850 gr. du sei cristallis6 et rapidement dess^ch^ ont perdu au-dessus de l'acide 
sulfurique k la temp^rature ordinaire 0,0625 gr. de leur poids. 

2) 0,2865 gr. d'un autre ^chantillon du sei cristallisS ont perdu sous les mfimes con- 
ditions 0,0620 gr. de leur poids. 

En centi^mes: 

Egp^riences: Theorie ponr le d6gagement 

1 2 de 4H,0 de la mol6cule (Cg H, 0^ Ca -1- öH^O 

H,0= 21,93 21,71 21,68 

3) 0,1880 gr. de sei dessSchö ne perdant plus de son poids k la temp^rature ordi- 
naire, 6tant soumis k la tempärature de 100^ pendant quelques jours jusqu'ä ce que le 
poids est devenu de nouveau constant, ont laiss^ 0,1765 gr. de sei anhydre et ont donnö 

''Suite 0,0995 gr. de suUbte de calcium. 
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4) 0,2185 gr. de sei dess6ch6 ä la temp^rature ordinaire an-dessos de Tacide solfii- 
rique ont fourni 0,1150 gr. de sulfate de calcium. 

fi) 0,3165 gr. de sei dess6cli6 de la m&me maniere ont donn6 0,1695 gr. de sulfate 
de calciuäa. 



En centiämes: 








Expdriences. 






s 


4 


6 


H,0 — 


6,11 


— 


— 


Ca — 


15,56 


15,47 


16,7^ 


Ca = 


16,57 


« 


— 



Theorie. 



poar le d^gagement pour la for- ponr U for- 

de Hj par la mol. male male 

(C,HgO,),Cart-H|0 (OgHjOJjCa-^H/) (CsH,Oj^Ca 

6,92 — — 

— 15,38 — 

— — 16,52 

£tant chauff(§ fortement, le triin6thylac6tate de calcium se d^compose en produisant un 
sublim^ blanc pareil et probablement identique ä celui qu'on obtient avec le sei de magne- 
sium d^crit plus bas. 

Le trimähylacäate de magnisitm (C5 H, O^X Mg -«- 8 H, s'obtient facilement en sa- 
turant l'acide dSlay^ dans l'eau par de la magn^sie calcinee. La Solution concentrSe et 
chaude du sei se prend par le refroidissement en une masse de lamelies. Au sein d'une So- 
lution moins concentr6e le sei se d6pose lentement sous la forme de tablettes transparentes 
tres larges mais tres minces, qui ressemblent au mica et sont tres aptes ä se diviser en 
feuiUes. M6me les petites quantitSs de Solution foumissent souvent des cristaux de dimen- 
sions consid^rables. Les Solutions conservent facilement l'6tat sursatur6 et le plus souvent 
ne cristallisent que lorsqu'on y jette un morceau du cristal du m6me sei. £tant chauffS 
en dissolution, le sei laisse facilement degager une certaine quantitS des son acide et le 
liquide devient trouble; Taddition d'un peu d'acide lui rend sa limpiditö. En chaufiFant les 
grands cristaux transpare nts du sei au sein de leur dissolution concentr6e, on les voit de- 
venir aussi troubles et blancs ; c'est l'effet du d6gagement de Teau de cristallisation et pro- 
bablement aussi — d'une certaine proportion d'acide. A Fair sec les cristaux perdent 
ais^ment leur eau de cristallisation et .deviennent blancs, tandis que dans l'air charg6 de 
vapeurs ils attirent un peu d*eau en devenant humides. 

1) 0,4565 gr. de sei cristalis6 et d6ssech6 rapidement ont perdu au-dessus de Tacide 
sulfnrique ä la temp6rature ordinaire 0,1840 gr. de leur poids. 

2) 0,8855 gr. du m6me sei dess6ch6 avec un peu plus de soin, ont perdu 0,3470 gr. 
de poids. 

3) 0,4395 gr. de sei dösstehS au-dessus de Tacide sulfurique jusqu'ä ce que leur poids 
devint constant, 6tant humect^s avec m peu d'acide nitrique et soumis ä la calcination, ont 
doim6 0,0775 gr. de magn6sie. 

4) 0,4780 gr. du möme sei ont donnS 0,0805 gr. de magnteie. 
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En centi^mes: 



Exp^rienceB» 



Theorie. 



1. 



H,0 s 40,30 
Mg = - 



2. 

39,19 



8. 



4. 



10,69 



Ponr la formale Pour la formale 

— 39,92 — 

^ 10,01 — 10,52 



Je dois mes remerciments sinc^res k mon coI16gae, M. Erofeew, qui a bien voula 
fidre r^tude cristallographique du sei en question et m'a communiqa6 ce qoi snit: 
«Les crißtanx appartiennent au Systeme rhombiqne 



(c 



a:b:c = 1:0,9227:2,4974 

> Taxe principal; b — le macro-axe; a = le brachy-axe)». 
«Les cristaox pr^sentent des faces des formes saivantesD 



d' 


aprös Levy 


d'aprds Malier 


d'aprÖB Naamamt 


Basopinacolde 


a 


(001) 


oP 


Macropinacolde 


V 


(010) 


ooPoo 


Pyramide 


b% 


(111) 


p 


Brachydöme 


e^ 


(101) 


?oo 


» 


e« 


(201) 


2Poo 




«A la snite du dSveloppement consid^rable 
des plans du basopinaco'ide , les cristaux sont des 
lames minces. Us possedent un clivage tres prononc6 
parallele ä ces faces principales. Les faces des 
autres formes sont tres Stroites, et cela emp^che de mesurer les angles, except^ ceux qoi 
sont formes par de diff(§rents plans avec le plan du basopinacolde. Le clivage prononc6 
des cristaox concourt aussi k rendre les mesures difficiles; k la suite de ce clivage les cris- 
taux se divisent ordinairement en feuilles minces, das qu'on essaie k les coller sur le porte- 
cristaux du goniom^tre». 

«A l'aide d'un goniometre de Mitscherlich k deux lunettes, j'ai pu ex6cuter la 
mesure des angles suivants:» 





Heiar6 


Caleul« 


a:h^ 


90° (environ) 


90" 


a:bV, 


*105°11' 


— 


a:e* 


»111 "49' 


— 


a:e' 


101°32' 


101°41 



«Ces nombres pr^sentent le rSsultat moyen de plnsieurs mesures». 
aLe caract^re rhombique des cristaux est d6montr6 par les valeurs de quelques angles 
a : e* mesures sur un m6me cristal». 
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a:e»(001:201) = 101°29' 
a : e« (001 : 20T) = 101°28'. 

«Ce mfeme caractere rhombique s'exprime aussi dans les propriet6s optiques des 
cristaux. En les 6tudiant dans la lumiere polarisee sous le microscope, on voit sur le plan 
du basopinacolde denx axes optiques qui n'oflRrent pas de dispersion des bissectrisses. Ces 
axes se trouvent dans le plan parallele au brachypinacoide». 

Lorsqu'on chauffe le trimethylacetate de magnesium döpourvu de son eau de cristal- 
lisation, il se, d6compose totalement ä une certaine temp6rature en donnant un sublime 
cristallin blanc et tendre semblable k du duvet, en mßme temps ily a degagement de l'acide 
carbonique. Ce 8ublim6 se dissout ais6ment dans Teau et cristallise lorsqu'on laisse la Solu- 
tion s'evaporer spontan^ment. La substance en question pr6sente peut-6tre Vacäone dibu- 
tfflique tertiaire formS en vertu de Tdquation suivante. 

co-o ^^^^^ 

C0-0>^^ = ^^ -4-CO.H-MgO 

Le trimethylacäate de sine, dejä mentionne dans ma communication de l'ann^e pass6e, 
peut etre obtenu cristallis6 en larges 6cailles ä 6clat nacr6. 

Lorsque, pour l'obtenir par double decomposition, on melange des Solutions salines 
concentr6es, le sei se pröcipite presque immediatement sous la forme d'une poudre blanche 
cristalline difficilement mouill6e par l'eau. Ce pr6cipit6 dessechö k l'air libre ä la tempera- 
ture ordinaire paratt contenir 1 mol. d'eau et correspondre ä la formule (C5 H^ 03)2 Zn -+- 
Hj 0. Au-dessus de Tacide sulfurique ce sei serait probablement devenu anhydre 
(y. plus bas). « 

0^2995 gr. de sei dess6che ä l'air libre, Staut humectS avec de l'acide nitrique et 
calcin6, ont laiss6 0,0850 gr. d'oxyde de zinc: 

En centiemes: 

EzpSrience. Theorie pour la formule (C5 H^ 0^ Zn -+- EJO. 

Zn = 22,77 22,80 

Melange-t-on, lors de la prSparation du sei de zinc par double 6change, des Solutions 
Stendues des sels, le liquide reste alors limpide au d6but, mais la cristallisation commence 
un peu plus tard, et la Solution se remplit de larges ecailles blanches et brillantes. 
Lorsqu'on agite le sei prScipitS avec une quantit6 consid6rable d'eau froide, il se d6com- 
pose en partie en laissant un rSsidu blanc (probablement du sei basique), tandis qu'une partie 
plus considSrable se dissout. Cette dissolution renferme ä -4- 20^ environ 1J% de sei 
neutre anbydre. Cette faible solubilit6 s'accorde avec l'obseryation de M. Friedel, qui a 
trouvS le trim6thylac6tate de zinc peu soluble dans l'eau. La Solution prepar6e h 

XtfmoirM do rAoad. Imp. dos ■ciences, Yllxne Serie. 2 
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froid fournit une belle cristallisation lamdletise, lorsqu'on la laissse s'evaporer lentement 
ä la temp6raturc ordiiiaire. Les cmtaüx aiilsi obtenus reiifennent probablement aassi 1 mol. 
d'eau; ccpendant, etant d^sseches au-dessus de l'acide sulfurique k la temp^ratare ordinaire, 
ils ont ete trouves anhydres. 

0,3180 gr. de sei ainsi dess6che ont donn^ 0,0975 gr. de Toxyde de Zn. 

En centiemes: 

Expörience. Theorie poor (G^ H, 0^ Zn. 

Zn = 24,60 24,42 

Le trimethylacetate de zinc se dissoat assez bien dans Talcool et cristß.lli8e par l'^va- 
poration spontauee sous l'aspect d'aiguilles r^unies en faisceaux et tres semblables k Celles 
du trimethylacetate de cadmiam cristalisä au sein d'une Solution aqueuse. 

Le sei de zinc se decompose lorsqu'on chauffe sa dissolution aqueuse prepar^ h froid. 
Cette dScomposition provoque un phenomene caracteristiquc : laliqueur se trouble et s'epais- 
sit jusqu'au point de perdre sa mobilit^, en deposant une masse translucide de sei basique; 
une certaine quantite d'acide devient libre en möme temps: la Solution chaude ofire une 
reaction sensiblement acide, tandis que cette reaction est presque neutre dans une Solution 
froide. 

La Solution, qui s'est 6paissie par Taction de la chaleur, se liquefic de nouveau lorsqu'on 
la refroidit, Ic sei depos6 est alors redissout, et le liquide röcouvre sa limpidite parfaite si 
Texpörience a 6t6 conduite de la maniere h ne pas laisser se volatiliser l'acide devenu libre. 
Le depöt du sei basique, etant 86par6 ä la temp6rature elevee (h lOO'^environ) et dess6ch6 
au-dessus de l'acide sulfurique, offre une poüdre tendre et blanche, possedant un certain 
dclat nacre, qui trahit son etat cristallin. La' composition de ce sei se rapproche jusqu'ä un 
certain point de la formule Cj H^ (Zn HO) O^. 

0,1235 gr. de sei basique ont fourni 0,0495 gr. de ZnO. 

En centiemes: 

Expörience. Theorie pour la formule eit^e. 

Zn = 32,16 35,51 

Le trimähyUacäate de cadmium a 6tS pröpare en saturänt l'acide d61aye daus l'eau par 
du carbonate de cadmium. Le sei est bcaucoup plus soluble dans l'eau que le sei de zinc et 
sc döpose pas l'eyaporation spontan6e en aiguilles r^unies en faisceaux. 

Sels de flamb, Outre le sei neutre (C5 H^ 03)3 Pb, il existe un compos6 acide et des sels 
basiques. Le sei netUre s'obtient par double dccomposition sous la forme du pr6cipit6. Ce 
pr6cipit6 est blanc, volumineux, se mouillant difficilement par l'eau et n'offraiit pas de 
structure cristalline manifeste si les Solutions melang^es ont ^t^ froides et concentröes. 
En melangeant des Solutions assez ^tendues et chaudes et en y ajoutant un peu d'acide tri- 
methylacetique, on peut s'arranger de la maniere ä n'obtenir immMiatement aucun prSci- 
pite; le sei vient cristalliser alors apres un certain temps. On l'obtient aussi k l'^tat cristal- 
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Iis6^ en faisant ^vaporer dans le yide ses Solutions pr6par6es 5. froid par Tagitation da sei 
pr6cipit6 ayec une grande qaantitS d'eaa. Le trim6tylac6tate neutre de plomb forme de 
petits prismes raccourcis assez transparents ; ils sont anhydres apres avoir ete dess6ch6s au- 
dessus de l'acide snlfariqae. Le sei pr6cipit6 parait offrir la m^me composition. 

1) 0,4665 gr. de sei cristallisS hamect6 par de Tacide nitrique et soumis ä la cal- 
cination ont fourni 0,2545 gr. d'oxyde de plomb. 

2) 0,3190 gr. de sei pr6cipit6 non cristallis6 ont donii6 0,1700 gr. d'oxyde de plomb. 

En centiemes: 



Ezp^riences. 



U 



2. 

49,46 



Theorie pour la formule 
(C5H«0,)Pb. 

50,61 



Pb= 50,67 

Le trim6thylac6tate neutre de plomb est assez aoluble ä chaud dans l'iodure d'ethyle, 
qni n'a ancnne action sur lui k sa temperature d'öbuUition, mais qui reagit lentement 
ä -+- 100°. Par l'ßvaporation spontanfie de cette dissolutipn le sei se d6pose en une masse 
eonfuse de petites aiguilles. — L'alcool et l'ßther dissolvent aus^i le sei, quoique difficilement; 
on Tobtient par T^vaporation de ces dissolutions sous la forme d'aiguilles assez longues et 
soyeuses. Les cristaux form^s au sein de la dissolation alcoolique deviennent mats ä Tair; 
ils contiennent probablement de l'alcool. 

Tout en dissolvant une partie du sei, l'eau froide dßcompose une autre partie, et Ton 
obtient toujours un r^sidu blanc pulvörulent de sei basique. La dissolution complete n'est 
possible que lorsqu'on ajoute une certaine quantitö d'acide, et les Solutions du sei neutre pre- 
par^es ä froid oflErent toujours une reaction acide faible. La decomposition devient plus no- 
table k la temperature 61ev6e, de Sorte qu^en ^vaporant au bain-marie une Solution de sei 
neutre pr6par6e ä froid, on obtient non des cristau:^ de ce sei, mais des pellicules cristallines 
de sei basique. On voit aussi de pareilles pellicules se deposer sur les parois, des qu'on 
porte k l'ebullition une Solution aqueuse du sei neutre. La composition du sei basique ob- 
tenu ä froid ou par Tövaporation k -h 100° se rapproche sensiblement de la formule 
C,H,(l>bHO)ö,+ 2[(C,H5 0,),Pb]. . 

1) 0,0375 gr. de r6sidu blanc, obtenu par Tagitation du precipit6 de sei neutre avec 
de l'eaü froide et dess6ch6 ä l'air libre k la temperature ordinaire, ont domi6 0,0220 gr. 
d'oxyde de plomb. 

2) 0,4280 gr. de substance obtenue par Tevaporatiön ä 100° et dessech6e k la tempe- 
rature ordinaire au-dessus de l'acide sulfurique ont foumi 0,2995 gr. d'oxyde de plomb. 

En centifemes: 



Exp^riences. 



1. 



Th^rie poar la 
formale cit^a 



2. 

Pb = 54,40 55,09 54,33 

La poudre blanche, qui ne se mouille que tres dif&cilement par l'eau et qui roste 
quand'on fait bouillir le sei neutre avec une grande qnantite d'eau, presente des sels ba- 
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siques renfermant encore beaucoup plus de m^tal. On y a trouvö 69,1 97o de Pb, tandis que 
la fonnule C^ H, (iPb. HOPg exige 63,707o Pb et la formule (C^ H^ Oj)^ (Pb^O) correspond 
h 65,507o Pb/ 

Le trimdthylac^tate neatre de plomb €ristallis6 d^age peu ä peu son acide, lorsqa'on 
le chauffe k 100^, et les cristaux perdent leur 6clat. £tant chaiiff§ plus fortemeHt il fond 
d'abord et se d6compose ensuite, en laissant de Toxyde de plomb et en donnant un sablim6 
tendre et blanc, pareil et probablement identique k celai, qa'on obtient avec des sels de 
magnesium et de calcium. 

Le compos6 flotnbigue adde se forme, lorsqu'on chauffe l'acide avec de Teau et avec 
une petite quantit6 d'oxyde de plomb, ou bien avec un peu de sei neutre ou de sei basique. 
Les ph^nomenes qu'on y obsenre sont assez caract^ristiques : les gouttes huileuses surna- 
geantes de l'acide perdent leur limpidit^ et se transforment en huile lourde qui tombe au 
fond et qui se solidifie par le refroidissement. La Solution ainsi obtenue (eile ne doit pas 
contenir un trop grand excfes d'acide) se trouble en refroidissant et s'^claircit plus tard en 
d^posant de longues aiguilles soyeuses blanches du composö nouveau. En ajoutant peu k 
peu de nouvelles quantit^s d'oxyde de plomb, de sei neutre ou de sei basique, on parvient 
k transformer l'huile lourde mentionn6e plus haut en une substance solide, tandis que la 
Solution, tont en renfermant encore le compos6 acide, acquiert la capacit^ de le d^poser en 
cristaux sans se troubler pr6alablement. Par l'addition ult^rieure de ces m^mes substances 
ou mSme d'une forte quantit6 d'eau, la Solution perd la capacitS de cristalliser par le refroi- 
dissement; eile paratt contenir alors du sei neutre. L'addition de l'acide prpvoque de nou- 
veau la formation du compos6 acide caract^ristique. Les cristaux de ce composS, ^tant 
plac^s au-dessus de l'acide sulfurique k la temp6rature ordinaire, s'agglomärent en une 
masse enchev^trSe, en changeant d'aspect et laissent d^ager une certaine quantit6 
d'acide; dess^chSs rapidement k l'air libre ces cristaux offirent la composition correspon- 
dante k la formule 

(C,H,03)Pb^C,H.o03= C,H, c::OH 

■^ Ph 

0,4680 gr. de compos6 acide ont donn6 0,2030 gr. d'oxyde de plomb. 
En centiemes: 

Ezp6rieiice. Theorie poar la fonnule citöe. 

Pb = 40,25 40,50 

L'acide pr6par6 par l'oxydation de la pinacoline a aussi 6t6 soumis aux epreuves par 
rapport k la formation des sels de plomb neutre et basique et du compos6 acide qui vient 
d'ßtre d6crit. Cet acide a offert les m6mes ph6nomenes que l'acide trim6thylac6tique pr6- 
par6 par la voie de synthese. 
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Le trimähyladtate cPargent CßH^ AgOg, que j'ai d6jä d6crit briövement dans tme de 
mes Communications pr6c6dente8 , ressemble beaucoup, ä son 6tat pröcipitS, au sei nentre 
de plomb pris en m^me 6tat: leurs pr^cipit^s sont extrömement volominenx; l'eau ne les 
monille que difBcilement. Les cristanx da sei d'argent obtenu par nne cristallisation lente, 
teile qui a lieo , par exemple, lors de l'^vaporation spontanSe de la Solution aqueuse — sont 
assez ressemblants aux cristaux de Tac^tate d'argent. Le sei argentiqne est plus solable 
dans Talcool que danä Teau , surtout ä chaud , et se d6pose par le refroidissement de cette 
Solution en fines aiguilles peu-brillantes Manches courtes et r^unies en faisceaux. On n'ob- 
tient pas du 8ublim6 cristallin lorsqu'on chau£fe le trim6thylac6tate d'argent jusqu'ä la d6- 
composition. 

Le trimähylacitate de praloxyde de mercure s'obtient par double ddcomposition sous 
la forme d'un pr6cipit6 blanc. H est peu soluble et devient grisätre lorsqu'on le fait bouillir 
avec de l'eau; il se d^compose alors probablement en partie en sei d'oxyde et en m^tal. 
Au sein de la Solution aqueuse satur^e ä la temp6rature d'^bullition, le sei de protoxyde se 
d^pose par le refroidissement en petites et fines aiguilles blanches dou6es d'un certain 6clat 
nacrS et r^unies en touflfes semblables ä la mousse. 

Le trimähylacäate d^oocyde de mercure est beaucoup plus soluble dans Teau que le sei 
de protoxyde: on n'obtient pas de pr6cipit6 en m^langeant des Solutions moyennement con- 
centrees du sublimß corrosif et du trim6thylac6tate de sodium. On a pr6par6 le sei d'oxyde 
de mercure en chauffant cet oxyde avec de l'acide trim6thylac6tique d61ay6 dans Teau. 
La Solution d^pose par le refroidissement des aiguilles blanches plates et brillantes rappel- 
laut Celles de l'ac^tate d'argent. 

Le trimähylacäate d'oxyde de cuivre s'obtient par double d6composition sous la forme 
d'un pr6cipit6 pulv6rulent d'une couleur bleu-verdätre extrömement vive (couleur-turquoise). 
Ge pr^cipitS est presqu'insoluble dans Teau qui ne le mouille que difficilement. L-alcool 
chaud le dissout ais6ment et, par TSvaporation spontan6e de cette dissolution verte-fonc^e, 
on obtient le sei sous la forme de grands prismes d'un vert presque noir. Ces cris- 
taux s'effleurissent rapidement h Fair et deviennent bleux-verd&tres. — M. Friedel a 
trouv6 les m6mes propri6t6s au sei cuivrique de Tacide obtenu par Toxy- 
dation de la piipiacoline; le sei pr^cipit^ offre, d'apres ses observations, la com- 
Position (C5H9 02)^Cu-f-Hj|0, tandis que le sei cristallis^ en Solution alcoolique 
par alt contenir de l'alcool et correspondre ä la formule 2[(C5H^02)2Cu-+-H20]-f- 
-t-CaHeO. 

En chauffant le sei cuivrique sec on le voit se d6composer en laissant du cuivre et 
en formant le duvet d'un sublim^ blanc extr^mement tendre. Cette m^me Observation 
a 6t6 aussi faite par M. Friedel. Le sublim6 en quostion se dissout ais6ment dans l'eau 
et ne contient presque pas de cuivre. Ce n'cst pas du sei cuivreux, comme on pourrait le 
penser, mais plutöt la substance identique ä celle qu'on a mentionn^e plus haut et qui se 
produit lors de la d^composition de quelques autres trimSthylacetates par la chaleur. 
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Les trimähylacäates de fer sont des pr6cipit6s insolubles. Le pr6cipit6 obtenu au 
moyen d'un trim^thylac^tate alcalin et du sesquichlorure de fer possede une couleur jaune- 
rouge&txe, tandis que avec le sulfate de protoxyde de fer on obtient un pr^cipite blanc qui 
chauge bientöt de couleur en s'oxydant eu sei de Toxyde. 

Du nombre des ähers composis de Vacide trimähylacäique oht 6t6 pr6par6s T^ther 
mähyliguey Ffither ähylique et l'öther du trimähykarbinolj dont le demier est le repr6sen- 
taut le plus simple des Äthers compos^s d'uu alcool tertiaire et d'un acide renfermaut aussi 
un radical alcoolique tertiaire. 

Les deux premiers Äthers ont 6te obtenus en chauffant k 100° dans des tubes scell6s 
de Fiodure de m6thyle et de Tiodure d'6thyle avec du trini6thylac6tate de plomb sec non- 
cristailis^. On a 61oign6 les traces des iodures en distiUant les produits sur un peu de trime- 
thylac^tate d'argent. Ces 6thers sont des liquides incolores 16gers ayant chacun une odeur 
particuliere aromatique; ils restent liquides ä — 20°. 

Le trimithylacState de mähyle bout environ h 100^ — 102°. 

Le trimähylaeetate d^ethyle bout environ k 118^5 sous la pression de 760 mm. tonte 
la colonne mercurielle 6tant plongfie dans la vapeur; sa density a 6t6 trouv6e äO° = 0,875. 
(Poids d'eau = 2,4770; poids du memo volume de r6ther.= 2,1685). Ces observations 
s'accordent parfaitement avec Celles de M, Friedel: il a trouvö 118°5 comme 
point d'6bullition de l'ether 6thylique de ßon acide; la densite äO° = 0,8773 
et la density ä -i- 20° = 0,8535. 

Le trimähylacäate de huiyle tertiaire 

• C{CH3)3 
C9Hi8 0a=CO ^Q 

C(CH3)3 

a 6t6 prSpar^ par l'action de l'iodure butylique tertiaire sur le trim6thylac6tate d'argent 
sec. La r^action entre ces deux snbstances s'accomplit immMiatement ; eile est tr^s 6ner- 
gique et accompagn6e d'un d^agement de chaleur et d'une certaine quantit^ d^sobutylene. 
Pour rendre Paction plus calme, on a du faire intervenir de l'ether sulfurique sec et de 
n'ajouter Fiodure au sei que peu k peu, en refVoidissant la fiele. AprSs avoir ajout6 tonte 
la quantitS d'iodure et ayant adapte la fiele au bout infi§rieur d^un refrigSrant, on a chanff§ 
le melange pendant quelque temps au bain-marie; T^ther sulfurique a &t6 chasse ensuite 
et le r^sidu soumis k la distillation dans un bain de paraffine. Le liquide ainsi obtenu ren- 
ferme, outre les reste de Fßther sulfurique, une proportion notable de l'acide trim6thylac6- 
tique libre. Au moyen de quelques rectifications fractionn^es , on a isol6 la portion bouillant 
de 130° jusqu'a 150°, et on l'a trait^e k chaud par de Teau de baryte ou bien par la les- 
sive aqueuse de potasse caustiqne. L'acide libre 6tant ainsi 61oign6, on a lav6 k l'eau Tfither 
composö et on l'a soumis k des distillations fractionn^es apres Favoir dess4ch6 sur du chlo- 
rure de calcium. La portion principale de la substance recueillie k 134°— 135° (toüte la 
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colonne de mercore plongSe dans la vapeur) präsente l'^ther compos6 assez pur. Son anar 
lyse a conduit anx r^sultats sui vants : , 

0^2475 gr. de Bubstance, 6tant brul6s avec de Toxyde de cnivre, avec le con- 
cours de l'oxygeae vers la fin de Toperation — ont donn^ 0,6235 gr. l'acide carbonique et 
0,2600 gr. d'eau. 



En centiemes: 



Ezp^rience. 

C = 68,70 
H= 11,67 



Theorie poor la formule 
68,35 

11,39 



Cet Sther est un liquide incolore insoluble dans Teau et moins dense qu'elle, son odeur 
particuliere aromatique est faible. L'6ther conserve son etat liquide ä — 20"^. L'eau de 
baryte et la lessive aqueuse tres concentrße de potasse ne Pattaquent pas ä 100^, mfeme 
lorsqu'on chauflFe pendant plusieurs heures. La le^ive alcoolique de potasse et Tacide 
iodhydrique concentrö le decomposent au contraire facilement, en produisant du trimöthyl- 
acötate de potasse et du trimethylcarbinol *) ou bien de l'acide trlm^thylacetiqüe libre et 
de l'iodure butulique tertiaire. Dans tous les deux cas Tacide a 6te isole et l'iodure 
transformö en trimfithylcarbinol au moyen de l'oxyde d'argent et de l'eau. 

La facilit6 avec laquelle les alcools tertiaires perdent les Clements d'eau m'a suggere la 
pensee de traiter ä 1 00^ r6ther compose en question par de Fanhydride phosphorique. L'6tlier 
s'est transformö en effet en ün liquide que je n'ai pas 6tudi6 , mais qui r^siste ä l'action de 
la lessive alcoolique de potasse ainsi qu'ä Celle de l'acide iodbydrique. 

Non-seulement l'ßther compos6, que je viens de d6crire et qui derive d'un acide et 
d'un alcool tous les deux solides ä la temperature ordiuaire, präsente un liquide, mais le 
melange de Tacide trimöthylacetique et du trimöthylcarbinol en quantit^s equivalentes est 
liquide aussi. On a employ6 pour Texperience de l'acide solide presque pur et du trimethyl- 
carbinol qui 9 tout en restant liquide ä la temperature ordinaire , se prenait rapidemeiit en 
une masse cristalline, des qu'on le refroidissait un peu. La dissolutiön de l'acide dans l'al- 
cool s'est effectu^e lentement avec un certain abaissement de temperature, et le melange 
obtenu a conservS son 6tat liquide m6me lorsqu'on le refroidit. 

Le cUorwre de trim6thylacäyle C5 H^ Cl === J^ ^ j a 6t6 prßpare en ajoutant d'abord 

peu h peu 1 mol. de perchlornre de phosphore ä 1 mol. d'acide trimethylacetique et en 
traitant ensuite le liquide obtenu (mölange de C5 Hg Ö Cl et POClj) par 2 mol. du trimethyl- 
acetate de potasse sec pulv^rise. En chauffant le melange dans un bain de paraffine, on 
obtint environ 65 gr. du produit brut, en partant de 60 gr. de l'acide employ6 k l'etat 



1) On reconnait la pr^sence de ce corpa on traitant 
h froid Bon mölange avec Palcool ^thylique par de Pacido 



iodhydrique concentrß. Le trimethylcarbinol se trans- 
forme alor» en iodore, qu'on pr^cipite par l'eaU. 
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libre et sous la forme da sei de potassium. On a distille ce produit au-dessaä d'une cer- 
taine quantit^ de sei de potassium et on l'a soumis apres ä des destillations fractionn6es. Le 
prodoits se divise ainsi facilement en deux portions dont une, passant h la distillation entre 
106^^ et 195"^, est un m^lange du chlorure et de l'anliy dride , tandis que l'autre bout ä 
105° — 106"^ (toute la colonne de mercnre dan$ la vapeur) et presente du chlorure de tri- 
methylac^tate suffisamment pur.^) On obtient environ 8 — 10 volumes de cette demiere 
substance sur un volume du m^lange au point d'6bullition plus 61ev6. 

0,4125 gr. de chlorure, ^tant d^compose par de l'^thylate de sodium et trait6 par 
de l'azotate d'argent — ont foumi 0,4910 gr. de chlorure d'argent. 

En centiemes: 

^ Ezp6rience. Theorie poor C^ H, Gl, 

Cl= 29,44 29,46 

Le chlorure de trim6fliylacetyle est un liquide incolore moins dense que Teau, par la- 

quelle il n'est decOmpos^ que lentement. L'odeur du chlorure est faible mais piquante; sa 

« 

vapeur irrite fortement les yeux. 

lianhydride trimithylacäique a et6 obtenu en chauflfantä 150"^, dans des tubes scelles, 
pendant quelques heures, la portion au point d'6bullition 106° — 195°, provenant de lapre- 
paration du chlorure, avec un exces de trim6thylac6tate de potassium, Les sels se sont 
dissouts lorsqu'on a ajoutS de l'eau au m^lange, et Thuile sumageante a 6t6 dess6ch6e et 
distill^e. On a recueilli le produit entre 180° et 194°; sa plus grande partie a pass6 
vers 190°. L'anhy dride trim6thylac6tique est une huile incolore moins dense que l'eau, eile 
a une odeur particuliere faible n'offi*ant rien de piquant et reste liquide ä — 20°. L'eau 
ne paratt exercer ä la temp6rature ordinaire aucune rSaction sur lui; la lessive aqueuse 
faible de potasse caustique n'agit que difficilement, mais avec une lessive concentr6e une 
forte reaction se produit des qu'on chauffe un peu: l'huile se dissout et Taddition de Tacide 
sulfurique ou de Tacide chlorhydrique ä cette dissolution s^pare l'acide trimdthylac^tique 
qui s'est form6. L'ammoniaque aqueux agit lentement sur Panhydride; avec de Tammo- 
niaque alcoolique la r6action et tres 6nergique et la liqueur se remplit, en se refroidissant, 
des cristaux du 

TnwÄÄytocÄ<wnitfe05HnON = pX Jr\r. Par le refroidissement de la Solution al- 
coolique concentr^e on obtient Tamide sous la forme de lamelies blanches brillantes; une 
Solution moins concentrSe le d^pose, en s'dvaporant spontan^ment, en grandes tablettes 
rectangulaires transparentes. L'amide se dissout aussi facilement dans Peau, surtout ä 
chaud (en se transformant peut-etre en partie en sei d'ammoniaque) et se d6pose par le 



1) La comcidence qai eziste entre les points d'Sbolli- 
tion des chlorores acidea et des ac6tooes qu'ils fournis« 
senty en echangeant leor atome de chlore contre le m6- 



thyle, est digne d'ötre remarqu6e. Cette colncidence a 
au moins liea poiir le chlorure d'ac6tyle et pour le chlo- 
rure de trim6thylac6tyle (y. ma notice surlapinacoUne). 
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refroidissement en petites aiguilles blanches. £tant cbaoff^ arec de Tanbydride phosphö- 
riqae, ramide se transforme en nitrile, qu'on reconnait h son odeur et ä la capacitS de 
se transformer en acide trim4thylac6tiqae, lorsqu'on le chanffe avec de Tacide chlor- 
hydriqne famant. 

On Toit, que Tacide trimSthylacStique et Tacide «privaliqae» ont ^t& trouv^s sem- 
blables sons tous les rapports, de aorte qu'il ne reste aucun doute sor leur identitS. La sab« 
stance se formö donc aussi bien par l'oxydation de la pinacoline, qn'en fixant le gronpe car- 
boxylique sur le butyle tertiaire. 

La capacit^ de plasieurs trhnSthylac^tates de laisser d^gager facilement une cer- 

taine quantit^ de leur acide, rappelle la maniere dont se comporte Tacide amähenigue^ que 

M, Schneider a obtenu par l'oxydation du diamylene. M. Schneider a cru pouvoir attri- 

buer ä cet acide une structure particuliere et admettre — de m^me que M. Friedel 

Ta fait d'abord pour son acide pivalique — que malgre les propri^t^s acides de la substance la 

mol^cule ne renfenne pas de groupe carboxylique. Je crois pouvoir exprimer la suppo- 

sition, que le groupe carboxylique est präsent dans Tacide am^thenique aussi bien que dans 

Tacide de M. Friedel, cqmme je Tai prouvä maintenant, et que Tacide am^thenique est 

un des analogues de Pacide trim^thylacStique — celui, dont la structure est exprim6e 

par la formule 

^CH(CH3)3 

CO.HO 

c'est-ä-dire — Tacide renfermant le radical alcoolique tertiaire du dimfithyl-pseudopropyl- 
carbinol de M. Erianichnikow. Les exp6riences propres k trancher cette question 
sont dSjä en voie d'ex^cution dans mon laboratoire, et si la supposition, que je viens d'ex- 
primer, 6tait trouv^e conförme ä la r6alit^, il serait alors plus que probable, que le corps 
CiqHj^O, qui se produit en premier lieu par l'oxydation du diamylene, est un ac6tone, dont 

p^CH(CH3), 

la structure est repr§sent6e par la formule CO . — Une teile structure explique- 

CHCCHj), 

rait parfaitement la formation de l'acide ac6tique, qui , ensemble avec de l'acide am^the- 
nique, est un produit constant de l'oxydation du diamyläne. — La connaissance de la na- 
ture de ces substances et d'autres compos6s analogues aurait pu contribuer largement ä 
^claircir la question qui m'occupe — celle, sur le m^canisme de la condensation des hydro^- 
carbures de la s^rie 6thyl6nique. 

St-Pötenboorg, le 5 (17) arril 1874. 
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